









Type Departmental Bulletin Paper
Textversionpublisher
Kyoto University
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         Studies on Acetylene and its Derivatives. VIII
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              國  近  三  吾
                 Sango Kunichika                 /  o
 前報で本題の鰯燥 としてクロム酸カドミウムー酸性白土が優秀であることを報告したが,本
報では,こ のクロム酸 カドミウムの域分組成及びその熟虜理による攣化について研究 した結 果
と併せてこの鰐媒の特異性について老察を加えた.
 (1) クロム酸カ ドミウムの分析 と熱虚理
 前報の調製法で造つた黄色結晶を分析 した結果,そ の成秀細成はCdCrQ4・2H20で あるこ
とがわかつた.こ れ を350gに3時 間加熱 し黒攣 した物質 はCdCrO4で あ り,600。 以上では
Cdo, Cr203と 酸素iこ分解 す ることを化學分析 で碓 め,叉CdClつ4・2H20の熱分解 の模様 を
熱天秤 を用いて しらべてみ ると,200。 ～30G。 の聞の第1次 の分解 で結晶水 を失 い,そ の 後520。
附近 まではCdCi Q{の ままで存在 し,520。 ～7(X)。の間 に第2次 の分解 が起 り, CdOとC2rO3
にな るこ とを認 めた.更 に加熱 しないCdCrC>4・2H20及 び350。.700。 に それ ぞれ3時 聞熱
盧 理 した もの のX線 廻析 鴇翼像 を比較 してみ ると,未 庭理の もの は,鮮 明な結 晶構造 を もつ て
い るが,350。 に熱 虚理 した もの は,非 晶質型で あ り,700。 に熟 庭理 した ものは,未 庭理 の原試
料 よ りも更 に微細 な結晶構造 を もつてい ることを確めた.
 次 に,熱 天秤 を用 いて,各 毬 の捲罷 につ いて,そ れ らに吸着 されて い る水の腕着 す る模様 を
し らぺ てみ ると,酸 性 白土 が水 の吸着量 が最大 であ り,し か もその水 は所 謂7eolitic Waterで
高 温 になつ て もな ほよ く水 を保有 して いる能力 に最 も勝つ てい ることを認 めた.こ れが この反
慮 の憺髄 として,酸 性 白土 が最 も好 適 であるこ との一 因 と思 う.
 (ll) この鰐 媒の特異 性
 (イ)CdCrC)4・2H2(1一 酸性 白土鰯媒 を反慮 に使 うに先だつて,400。 で5時 間熱虞理 した も
の,(ロ) CdCrO・.・2HO,(ハ)CdO,(二) Cr203を それ ぞれ捲腿 な しで,(ホ) CdO一
酸性 白土,(へ 、C1 '20pr酸 性 白士燭媒 を用いて この合成實験 を行 つてみ ると,(イ)は 熱 虎理
レない鰯媒 と比較 して,反 慮率 は%以 下 であ り,(ロ),(ハ)の よ うにカ ドミウム盤で も推 臆が
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な くては反慮は著 し く低劣 であ る.(二),(へ)のCL203鰯媒 は殆 ど接鰯能 がない.
 C`IC t Qd・2H20鰯 媒の活 性度が最 も著 しい盗度範 園が3000前 後で あ り,こ の温度が恰か も
CdC, Ot ・ 211L)Oの 結晶水 が離腕す る温度 と一一致 してい るこ とか ら, C・1Cr(遍 ・211L・0が 脆フkさ
れた直後の ものは結品格子悶 に隙聞があ り,多 孔性 であ るため,こ こにアセチ レンが吸着活性
化 され る もの と思 われ,一 方水は高瀕 で もよ く徐 々に吸着水 を失 う酸 性 自土 のzeo/itic型 の7k
にょつて,こ の反慮 が進行 す る と共 に,CdCrOぺ2H20は 高 温の水蒸氣 が あれば,よ くその
ままの歌態 で存 在 し得 る實験事實か ら考 えて,こ の鰯媒 の活性 もよ く永績 し得 る もの と解 せ ζ,
れ る.然 し實際 には漸次 活性が低減 す るのは,實 瞼 中水 蒸氣 のない歌態 で加熟 す るこ ともあ り
又 局部ei勺にはCd《 、畠10!・2112」 がGIC=・C!え の分解 が起 り,更 にCdOに 分解 し,こ れ が反
感 管中で分 解ガ スCO,' HL,な どでCdに 還元 され.る こと もあ り,叉 アセチ レンが分 解 して炭
素が燭 媒表 而を覆 い,更 に叉2次 的生域物が表 面に付着 す るこ とな どのため に活性が低下 す る
もの と考 える.そ こで水 蒸氣 と室氣を通 す復活操作 を行 えば,鯛 媒 表 面 は 清 浮 され,Cdは
CdOに 酸 化 され,こ のCdOも か な りの接燭能 を もって い るか ら,大 照復 活の 目的 が達 せ ら
れ るのであ る.
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 芳香族 スチビン酸は 一般 に無定形 の朕態 に得 られ コ ロイ ド性 を示 す.そ の 構 造 式 は 通 常
R-9hO3112で 示 され るがH.8Chm三dt1)は フエニルス・チビ ン酸 の遊離 の もの に封 して三分 子
重合せ る構 造式 を與へ たが,一 臨基性酸 と見倣 せ るに拘 らす その構造 にはOH基2個 を存 せ し
めてい るのは理解 し難 いの で,我 々は7エ ニルスチビ ン酸 の中和 及 び氷 酪 に封 す る學動 を桧 し
た.
 フェ ニルスチ ビン酸
 ア ニリンをヂア ゾ化 して これ にア ンチモン酸 ソーダを作用 して得 られ るフエ昌ル スチビ ン酸
を唄 盤酸 に溶 解・ 更に肇化 ア ンチモンを加 えて フエ昌ルベ ンタク ロルスチ ビ ン酸 ア γ モ ン酵
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